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GELS CONDUCTEURS IONIQUES, LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET 
LEURS UTILISATIONS 

La presente invention a pour objet des gels conducteurs ioniques ou ionogels, leur 
procede de preparation ainsi que les utilisations desdits ionogels. 

Le procede sol-gel est bien connu de l'art anterieur, simple a mettre en oeuvre, se 
deroule dans des conditions douces et facilite la mise en fonne des materiaux (Blinker 
et Scherer, 1990). Classiquement le procede sol-gel consiste en un processus 
d'hydrolyse et condensation qui a partir d'un precurseur moleculaire (solution vraie) 
conduit a la formation d'une solution colloidale (ou sol) puis, par connexion des 
particules colloidales, a la formation d'un squelette solide continu nomine gel. Le 
procede sol-gel non hydrolytique est un cas particulier de procede sol-gel, se deroulant 
en absence d'eau (Vioux, 1997). Un autre cas particulier notable consiste en un procede 
sol-gel d'obtention de gels de silice par utilisation de l'acide formique (formation d'eau 
in jzto)(Sharp ? 1994 ; Dai, 2000). 

Les liquides ioniques sont formes par F association de cations et d'anions et sont a 
1'etat liquide a temperature proche de la temperature ambiante. lis presentent des 
proprietes remarquables telles qu'une volatilite nulle 5 une conductibilite ionique elevee 
ainsi que des proprietes catalytiques. lis sont utilises actuellement dans de nombreux 
domaines 5 notamment en tant qu 5 electrodes (Bonliote et al., 1996 ; Olivier-Bourbigou 
et al. 9 2000 ; Branco et al., 2002 ; Doyle et al., 2000 ; Noda et al., 2000 ; Sun et al., 
2001). 

L'invention a pour but de fournir un solide monolithique dans lequel est confine 
un liquide ionique afin d'associer les proprietes physico-chimiques d'un solide mineral 
ou organomineral avec celles d'un liquide ionique. ■ 

L'invention a egalement pour but de fournir un tel solide par voie sol-gel, ledit 
solide ainsi obtenu etant stable en temperature jusqu'a 300-350°C, transparent et 
conducteur ionique. 

La presente invention a egalement . pour but de fournir des conducteurs ioniques 
solides, faciles a mettre en forme, stables et performants jusqu'a des temperatures au 
moins de l'ordre de 250°C. 

L'invention a pour but de fournir un gel conducteur ionique ou ionogel dont la 
synthese s'effectue en une seule etape qui consiste a melanger en phase homogene une 
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solution, en milieu liquide ionique, d'un ou plusieurs precurseurs sol-gel (alkoxysilane, 
alkylalkoxysilane, arylalkoxysilane, halogenosilane, halogenoalkoxysilane, alkoxyde 
metallique, alkylalkoxyde metallique ou arylalkoxyde metallique, halogenure 
metallique, etc...), seuls, ou en presence d'eau d'une solution aqueuse (acide 3 basique, 
saline, etc.), d'un acide carboxylique, ou d'un autre donneur d'oxygene (alcool, ether, 
etc.). 

La presente invention concerne un procede de preparation d'un gel conducteur 
ionique sous forme solide, encore designe "ionogel", caracterise en ce qu'il comprend 
une etape de melange d'un liquide ionique avec au moins un precurseur moleculaire 
comportant au moins un groupement hydrolysable, et le cas echeant en presence d'un 
acide, tel qu'un acide carboxylique, le melange etant ensuite laisse au repos pendant un 
ou plusieurs jours jusqu'a obtention d'un gel forme par polycondensation du ou des 
precurseur(s) moleculaire(s), contenant en son sein le liquide ionique susmentionne, et 
susceptible d'etre mis en forme, notamment sous fomie de solide monolithique 
transparent. 

Le procede susmentionne est caracterise en ce qu'il comprend une etape unique de 
melange. 

L' expression "gel conducteur ionique" designe un squelette solide continu 
presentant la propriete de conduction ionique. 

L'expression "ionogel" designe un squelette solide continu renfennant un liquide 
ionique. 

L'expression "liquide ionique" designe Tassociation de cations et d' anions a l'etat 
liquide a des temperatures proches de la temperature ambiante. 

L'expression "precurseur moleculaire" designe le reactif contenant 1' element ou 
un des elements de base dont sera forme le gel le precurseur presente le ou les 
elements precedents entoures de ligands (appendices ne contenant pas le ou les elements 
de base). II est egalement appele "precurseur sol-gel". 

L'expression "groupement hydrolysable" designe un groupement chimique lie a 
une entite moleculaire et pouvant etre separee de celle-ci par une hydrolj^se. 

L'expression "solide monolithique" designe un compose a l'etat solide dont au 
moins une de ses dimensions est au moins de Pordre du millimetre. 

Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, 1' acide 
carboxylique utilise est notamment Pacide fonnique ou Pacide acetique. 
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Un procede avantageux de la presente invention est caracterise en ce que le 
liquide ionique est choisi parmi ceux comprenant a titre de cation vin noyau imidazolium 
ou pyridinium, le cas echeant substitue, notamment par un ou plusieurs groupes alkyles 
de 1 a 4 atonies de carbone. 

Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, le procede est 
caracterise en ce que le cation dudit liquide ionique est un noyau imidazolium de 
formule (I) suivante : z i 

Pi 

dans laquelle : 

- Ri et R 2 representent un groupe alkyle de 1 a 4 atomes de carbone, et 

- Zi 5 Z? et Z 3 representent un atome d'hj'drogene ou un groupe alk)de de 1 a 4 
atomes de carbone. 

La presente invention concerne egalement un procede tel que defini ci-dessus, 
caracterise en ce que le cation est : 

- le l-butyl-3-methylimidazolium de formule suivante : 



H 3 c 



\ 

H 2 C CH 2 

\ -CH 

- ou le l-eth3d-3-meth3dimidazolium de formule suivante : 

- ou le l-butyl-2, 3, 4, 5-tetramethylimidazolium de formule suivante 



"* C ^N ,©> "CH, -CH3 



H3C CH 3 

Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, le procede est 



2 

n avanta 

caracterise en ce que le cation est un noyau pyridinium de formule (II) suivante : 

(II) 




e 

dans laquelle Ri et R 2 representent un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 
1 a 4 atomes de carbone. 
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Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, le precede est 
caracterise en ce que le cation est le l-butyl-3-methylpyridiirium de formule suivante : 



La presente invention concerne egalement un procede tel que defini ci-dessus, 
caracterise en ce que le liquide ionique contient, a titre d 5 anion, ceux choisis parrni les 
halogenures et anions perfluores. 

Les anions halogenures sont notamnient choisis parmi les anions suivants : 
chlorure, bromure, fluorure ou iodure. 

Les anions perfluores sont notamnient choisis parmi les anions suivants : PF 6 ~ 
BF 4 ~, S0 3 CF3"ouN(S0 2 CF3)2". 

Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, P anion est : 

- le bis(trifluoromethylsulfon5d)imide N(S0 2 CF 3 ) 2 " de formule developpee : 



- rhexafluorophosphate de formule PFs 

La presente invention concerne egalement un procede tel que defini ci-dessus, 
caracterise en ce que le liquide ionique est choisi parmi : 

- le l-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluorometli3dsiilfon3d)imide, 

- le l-ethyl-3-methyliimdazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, 

- le l-butyl-3-metliylimidazoliimihexafluorophosphate. 

La presente invention concerne egalement un procede tel que defini ci-dessus, 
caracterise en ce que le precurseur moleculaire est choisi parmi les derives des elements 
des groupes 13, 14 et 15 du tableau periodique, ou les derives de metaux de transition. 

L 5 expression "derives des elements des groupes 13, 14 et 15 du tableau 
periodique" designe des composes chimiques comprenant un ou des elements des 
colonnes du bore (B), du carbone (C) ou de P azote (N) de la classification des elements 
dans le tableau de Mendelei'ev. Ce sont par exemple A1(C 2 H 5 ) 3 , Al(OCH(CH 3 ) 2 )3 
Si(OCH 3 ) 4? SnCLj ou PC1 5 . 





0N, 
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L 5 expression "derives de metaux de transition 11 designe les composes contenant 
des metaux de transition (groupes 3 a 12) et divers anions ou ligands. Ce sont par 
exemple TiCU, Ti(OCH(CH 3 ) 2 ) 4? Ti(N(CH 3 ) 2 ) 4 ou Zn(CH 3 ) 2 . 

La presente invention concerne egalement un procede tel que defini ci-dessus, 
caracterise en ce que le precurseur moleculaire est un compose de formule generale 

R' x (RO) 4 -xSi 

dans laquelle : 

- x est un nombre entier variant de 0 a 4, 

- R represente un groupe allcyle de 1 a 4 atomes de carbone, et 

- R' represente : 

* un groupe allcyle comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, ou 

* un groupe aryle comprenant de 6 a 30 atomes de carbone, ou 

* un atome d'halogene, 

ledit compose etant notamment le tetramethoxysilane, le methyltrimethoxysilane, 
le phenyltriethoxysilane, ou bien caracterise en ce que le precurseur moleculaire est un 
melange de composes tels que definis ci-dessus. 

Ainsi, le precurseur moleculaire tel qu'utilise dans le procede de l'invention est- 
notamment un alkox3'silane lorsque x = 0. Un tel cas correspond par exemple au 
tetramethoxysilane repondant a la fomiule suivante : Si(OCH 3 ) 4 

Le precurseur moleculaire tel qu'utilise dans le procede de l'invention peut 
notamment etre un alkyla.lkox3'silane lorsque x ^ 0 et R et R' represented un groupe 
allcyle. Un tel cas correspond par exemple au methyltrimethoxysilane (x = 1) repondant 
a la formule suivante : CH 3 Si(OCH 3 ) 3 

De nombreux autres alkoxysilanes peuvent etre utilises, tels que (CH 3 ) 2 Si(OCH 3 ) 2 
ou Si(OC 2 H 5 ) 4 . 

Le precurseur moleculaire tel qu'utilise dans le procede de l'invention peut 
notamment etre un arjdalkoxysilane lorsque x * 0, R' represente un groupe aryle et R 
represente un groupe alkyle. Un tel cas correspond par exemple au 
phenjdtriethoxysilane (x = 1) repondant a la formule suivante : C6H 5 SiCOCH 2 CH 3 ) 3 

Par ailleurs, le precurseur moleculaire tel qu'utilise dans le procede de l'invention 
peut notamment etre un halogenure lorsque x = 4 et R 5 represente un atome d'halogene. 
Untel cas correspond par exemple a SiCL*. 
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Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, le procede est 
caracterise en ce que le rapport molaire liquide ionique/precurseur moleculaire dans le 
melange est 1/2. 

Le choix de ce rapport moleculaire pennet d'obtenir un compose presentant de 
bonnes caracteristiques mecaniques (non friable, manipulable). 

Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, le procede est 
caracterise en ce que l'acide carbox3'lique est de l'acide formique. 

L'utilisation de l'acide formique permet d'augmenter la vitesse de condensation. 

Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, le procede est 
caracterise en ce que le rapport molaire precurseur moleculaire/acide carboxylique dans 
le melange est 1/50. 

Le choix de ce rapport moleculaire permet d'augmenter la vitesse de 
condensation. 

Un procede prefere selon la presente invention est caracterise en ce que le 
melange est laisse au repos pendant 7 a 9 jours sous atmosphere et temperature 
ambiantes. 

Un procede prefere selon la presente invention est caracterise en ce que le 
melange est vieilli sous ultrasons pendant 24 heures/ 

Ce mode de realisation prefere pennet d'augmenter la vitesse de condensation 
grace a une activation par ultrasons. 

La presente invention concerne egalement un procede tel que defini ci-dessus, 
caracterise en ce que les ionogels obtenus presentent les caracteristiques suivantes : 

- ce sont des solides monolithiques, 

- ils sont stables jusqu'a des temperatures d'environ 350°C ; 

- ils sont transparents, 

- ce sont des conducteurs ioniques, leur conductivite ionique etant notamment 
comprise entre environ 10" 4 et 10' 3 S.cm' 1 a temperature ambiante et entre 10" 2 et 10" 1 a 
230°C. 

La presente invention concerne egalement des ionogels tels qu'obtenus par mise 
en oeuvre dun procede tel que defini ci-dessus, lesdits ionogels comprenant un liquide 
ionique tel que defini ci-dessus 5 confine au sein d'un reseau solide continu forme a partir 
d'au moins un precurseur moleculaire tel que defini ci-dessus. 

L' expression "reseau solide continu" designe un squelette solide s'etendant dans 
tout le materiau sans interruption. 
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L'expressipn "confine" designe que le liquide ionique reste contenu dans le 
materiau, qu'il n'en coule pas et ne s'en evapore pas. 

La presente invention concerne egalement des ionogels tels que definis ci-dessus, 
caracterises en ce qu'ils presentent les caracteristiques suivantes : 

- ce sont des solides monolithiques, 

- ils sont stables jusqu'a des temperatures d'environ 350°C, 

- ils sont transparents, 

- ce sont des conducteurs ioniques, leur conductive ionique etant notamment 
comprise entre environ 10" 4 et 10" 3 S.cnT 1 a temperature ambiante et entre 10 -2 et 10' 1 a. 
230°C. 

La presente invention concerne egalement des ionogels tels que definis ci-dessus 
caracterises par la presence d'un reseau solide continu inorganique. 

Les ionogels preferes de l'mvention sont caracterises en ce qu'ils presentent les 
proprietes mecaniques suivantes : 

- un module d 5 Young, compris entre environ 50 et environ 100 MPa, notamment 
compris entre environ 52 et environ 75 MPa, et de preference de valeur 
moyenne egale a environ 63 MPa, et 

- une contrainte a la rupture comprise entre environ 0,1 et environ 1,5 MPa. 
notamment comprise entre environ 0,44 et environ 1,31 MPa, et de preference 
de valeur moyenne egale a environ 0,S2 MPa, 

Le module de Young est le module d' elasticity longitudinale et est egal au rapport 
de la contrainte sur la deformation. 

La contrainte a la rupture correspond a la contrainte appliquee pour la fracture, ou 
rupture, de Peprouvette. 

La presente invention concerne egalement les ionogels tels que definis ci-dessus, 
caracterises en ce qu'ils sont stables en milieu aqueux. 

La presente invention concerne egalement Tutilisation de ionogels tels que definis 
ci-dessus : 

- en tant que materiaux conducteurs, notamment dans le cadre de la preparation 
d'accumulateurs, de piles a combustible, de cellules photovoltaiques ou de 
systemes electro chromes, notamment de dispositifs d'affichage, 

- en tant que membranes pour la mise en oeuvre de precedes de separation de 
gaz ou de liquides, ou d'electrodialyse, 

- en tant que phase stationnaire en analyse chromatographique. 
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L'invention pourra trouver des applications sur la base de sa transparence comrae 
de sa conductivite ionique. Des applications basees sur sa transparence sont 
envisageables par exeraple par incorporation d'indicateurs colores, ou bien pour des 
systemes electrochromes, par exemple pour 1'affichage. Des applications basees sur sa 
conductivite ionique. sont envisageables par exemple dans les batteries et piles, par 
exemple les piles a combustible qui necessitent des membranes conducteurs ioniques 
perfomiantes a des temperatures de l'ordre de 200°C. Un des avantages de rinvention 
reside dans le fait que celle-ci permet de disposer de conducteurs ioniques solides, 
faciles a mettre en forme, stables et performants jusqu'a des temperatures au moins de 
l'ordre de 250°C. II faut noter que les electrodes poljnneriques actuellement utilises 
dans les piles, batteries et systemes a echange d'ions sont stables jusqu'a des 
temperatures au maximum de l'ordre de 190°C ; en effet, a des temperatures 
superieures, on observe soit une degradation de la membrane polymerique soit une 
evaporation de 1' electrolyte liquide ; les electrolytes mineraux quant a eux imposent des 
temperatures de fonctionnement superieures a 600°C. 
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1. Synthese du liquide ionique l-ethyI-3-methylimidazolium 
bis(trifluorosulfonyl)imide (EtMeIm + NTf2") 

Dans un ballon tricol de 500 mL muni d'un refrigerant a boules sont intrdduits 
9,40 g de methylimidazole (0,115 mol) dans 50 roL d'acetate d'ethyle. 14,25 g de 
bromure d'ethyle (0,126 mol) sont ajoutes goutte a goutte a temperature ambiante. 
Ensuite le melange est laisse deux heures a reflux avant d'etre extrait par trois fois 25 
mL d'acetate d'ethyle. Le produit est seche sous vide a 70°C pendant trente minutes ; 
c' est 1'ethylmemylimidazolium bromure. 



(d)H 3 C H(a) 

II ©// C x H 2( e > 

(b)HC^,/ \ 

H(C) Br - 

RMN'H : (200 MHz, CD 3 CN) : 5 9,42 (t, 1H, Ha) ; 7,63 (d, 1H 5 Hb) ; 7,55 (d, 
1H, He) ; 3,93 (s, 3H, Hd) ; 4,28 (q, 2H, He) ; 1,50 (t, 3H, Hf) 

Ce produit est ajoute goutte a goutte a temperature ambiante sur un melange 
contenant 50 mL d'eau et 31,37 g de bis(trifluorosulfon}'l)imide. de lithium (0,109 mol). 
Ensuite le melange est agite deux heures a reflux. Le produit est alors extrait avec trois 
fois 20 mL de dichloromethane avant d'etre evapore sous vide a 70°C pendant une 
demi-heure. Lerendement global est de S6%. 

(d)H 3 C. H(a) 

II ®//— 
(b)HC^// \ 

HM ° H3(f) 

H (c) mf2 - 

RMN 1 H : (200 MHz, CD 3 CN) : 8 8,46 (s, 1H, Ha) ; 7,42 (s, 1H, Hb) ; 7,37 (s, 
1H, He) ; 3,93 (s, 3H, Hd) ; 4,28 (q, 2H, He) ; 1,50 (t, 3H, Hf) 
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2. Synthese du liquide ionique l-butyl-3-methylimidazolium 
bis(trifluorosulfonyl)imide (BuMeIm + NTf 2 ") 

Le protocole est le meme que pour la synthese de Tethylmethyliinidazoliiim 
bis(1rifluorosulfonyl)]Lmide en remplapant le bromure d'ethyle par le bromure de butyle, 
les proportions etant respectees. 

(d)H 3 C H(a) 

II ®// <\H 2 (e) 

H(c) (f)H2C C ^ 2(9) 

CH 3 (h) Nxf 2 " 

JRMN J H : (200 MHz, CD 3 CN) : 5 8,41 (s, 1H, Ha) • 7,42 (s, 1H 5 Hb) ; 7,37 (s, 
1H 5 He) ; 3,85 (s, 3H, Hd) ; 4 5 1S (q, 2H ? He) ; 1,95 (t, 2H ? Hf) ; 1,38 (q 5 2H, Hg) ; 1,01 
(t, 3H ? Hh) 

3. Synthese du liquide ionique l-butyl-3-methylpyridinium 
bis(trifluorosulfonyl)imide CBuMePy^NTfj*) 

Le precurseur de ce liquide ionique est la 3-picoline qui est introduite en quantite 
1:1,1 par rapport au bromure de butyle. Le protocole experimental est le meme que 
celui du protocole 1 . 

(b) HC CH (d) 

(e)^C— N © y pH{o) 

(h) H 2 C CH 2 (g) (a) HC 

(i)H 3 </ CH 3 (f) NXf2 

RMN *H : (200 MHz, CD 3 CN) : 5 8,58 (s, 1H, Ha) ; 8,52 (d, 1H, Hb) ; 8,34 (d, 
1H, He) ; 7,94 (t, 1H, Hd) ; 4,50 (t, 2H, He) ; 2,56 (s, 3H, Hf) ; 1,90 (s, 2H, Hg) ; 1,41 
(s, 2H, Hh) ; 0,96 (t, 3H, Hi) 



4. Synthese du liquide ionique l-butyl-3-methyliniidazoiiuni 
bis(trifluorosulfonyl)imide (BuMeIm + NTf2~) assistee par ultrasons 

Dans un becher sont introduits 4,89 g de methylirnidazole (0,059 mol) et S,98 g de 
bromure de butyle , (0,065 mol). Le becher est place sous ultrasons, regies avec une 
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pulsation de 2 secondes, avec une puissance instantanee de 15 W. Le 
butylmethylimidazolium bromure est obtenu avec 100% de rendement. 

Ensuite ce produit est ajoute goutte a goutte a temperature ambiante sur un 
melange contenant 50 mL d'eau et une quantite equimolaire de 
bis(trifiuorosulfonyl)imide de lithium. Ensuite le melange est maintenu deux heures a 
reflux. Le produit est alors extrait avec trois fois 20 mL de dichloromethane avant d'etre 
evapore sous vide a 70°C pendant une demi-heure. Le rendement global est de 94%. 

5. Synthese des pastilles a base de tetramethoxysilane, contenant le liquide 
ionique EtMeIm + NTf 2 " 

Dans un recipient, notamment un tube en Teflon, sent introduits dans Pordre : 
1 mL d'EtMeIm + NTf2" (3 ? 6 mmol); 2 mL d'acide formique (53 mmol) et 1 mL de 
tetramethoxj'silane (6,8 mmol). Le systeme, apres homogeneisation, est laisse. a gelifier 
a pression et temperature ambiante. La gelification se fait au bout d' environ une heure 
et demie et le vieillissement dure 7 a 9 jours. La pastille obtenue est transparenfe. 

6. Synthese des pastilles a base de tetramethoxysilane, contenant le liquide 
ionique BuMeIm + NTf 2 " 

Le procede est le meme que dans le protocole 5 en maintenant le rapport molaire 
Vz entre liquide ionique et tetramethoxysilane. 

7. SjTithese des pastilles a base d 7 un melange tetramethoxysilane / 
methyltrimethoxj^silane, contenant le liquide ionique EtMeIm + NTf 2 " 

Dans un becher sont melanges x mL de tetramethbx3'silane et y mL de 
methyltrimethoxysilane (avec x + y = 2 mL). Typiquement pour une pastille presentant 
un rapport molaire de 1 pour 1 entre les deux coprecurseurs : x = y = 1 mL. Ensuite 
dans un recipient, notamment un tube en Teflon, sont introduits dans l'ordre : 1 mL 
d'EtMelm + NTf2" (3,6 mmol), 2 mL d'acide formique (53 mmol) et 1 mL de melange de 
precuxseurs (6,8 mmol d'equivalent Si). Le melange est agite. Puis le systeme est laisse 
a gelifier a pression et temperature ambiante. La gelification se fait au bout d 3 environ 
deux heures et le vieillissement dure 7 a 9 jours. La pastille obtenue est transparente. 
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8. Synthese des pastilles a base d'un melange tetramethoxysilane / 
methyltrimethoxysilane* contenant le liquide ionique BuMeIm + NTf 2 " 

Le procede est le meme que. dans le protocole 7 en maintenant le rapport molaire 
Vi entre liquide ionique et precurseurs silyles. 

9. Synthese des pastilles a base d'un melange tetramethoxysilane / 
phenyitriethoxysilane. contenant le liquide ionique EtMeIm + NTf 2 " 

Dans un becher sont melanges x mL de tetramethoxysilane et y mL de 
phenyitriethoxysilane (avec x + y = 2 mL). Typiquement pour une pastille presentant un 
rapport molaire de 1 pour 0,6 entre les deux coprecurseurs : x == y = 1 mL. Ensuite le 
procede est le meme que dans le protocole 7 en maintenant le rapport molaire Vi entre 
liquide ionique et precurseur silyle. 

10. Synthese des pastilles a base d'un melange tetramethoxysilane / 
phenyitriethoxysilane, contenant le liquide ionique BuMeIm + NTf2* 

Le procede est le meme que dans le protocole 9 en maintenant le rapport molaire 
Yz entre liquide ionique et precurseurs silyles. 

11. Synthese des pastilles a base de tetramethoxysilane, contenant le liquide 
ionique BuMeIm + NTT 2 \ assistee par ultrasons 

Le protocole est le meme que dans le protocole 6, mais une fois les produits 
additionnes. La gelification se fait pendant une heure et demie sous la hotte et ensuite le 
melange est place 24 heures sous ultrasons regies avec une pulsation de 2 secondes et 
une puissance instantanee de 15W. La pastille obtenue est transparente. 

12. Synthese des eprouvettes pour essais mecaniques de flexion 

Prealablement au moulage des eprouvettes, le melange est fait comme suit : 20 
mL de BuMeIm + NTf 2 \ 40 mL d'acide formique et 20 mL de melange de coprecurseurs, . 
tel que decrit dans les protocoles 7 et 9. Ensuite avec 1,7 mL de ce melange, des 
cylindres de 6 mm de diametre et de 65 mm de hauteur sont remplis. La gelification et 
le vieillissement ont ensuite lieu pendant deux semaines sous la hotte. 
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13. Mesures de resistance mecanique en flexion sur Ionogels 

Les essais sont des experiences de flexion trois points sur les eprouvettes decrites 
dans le protocole 10. Le rapport diametre sur longueur des. eprouvettes et de 1/10. La 
vitesse de deplacement du belier est de 500 fim.min" 1 . La cellule utilisee pese 2 kg et 
Tappareil est de marque Instrom. 

14. Mesures de conductivity 

Les pastilles monolitliiques sont utilisees telles quelles. Etude sur echantillons 
massiques de dimensions moyennes : diametre 17-20 nun, epaisseur 4-5 mm. 

Les pastilles disco'ides ont sejourne 3 semaines dans une atmosphere a 60% 
d ! humidite relative. 

Un depot dor est ensuite effectue par deposition sur les deux faces de la pastille, 
la tranche est protegee par un cache. Condition de depot : gaz Argon, pression 6 mbar 
(-2.1 0" 1 atm) intensite 40 mA, temps 15' sur chaque face, appareil S150A Sputter coater 
Edwards. 

Les mesures d'impedance complexe sont effectuees a l'aide d'un analyseur de 
frequence (Solartron 1 1 74). 

Deux dispositifs sont utilises pour Tetude en temperature : 

- une cellule (a effet Pelletier) permet Tetude sur le domaine -120 a -fS0°C, 

- un four etend la partie ha.ute temperature de I'ambiantelt +300°C. 
Des pastilles de platine constituent les contacts. 

Dans chaque cas, le domaine de frequence utilise est de 10 a 10 6 Hz. 
Un modele de type RKQ (R et K en parallele avec Q en serie) est utilise pour 
simuler les spectres d'impedance. l; 
La conductivite est ensuite exprimee en loi d'Arrhenius. 

15. Analyses thermogravimetriques / Mesures de stabilite en temperature 

Les analyses se font sur les pastilles mises en poudre. L'appai*eil utilise est une 
thermobalance Netzsch STA 409. Les mesures sont realisees sous un flux d'air de 50 
cm-lmin' 1 , de 22°C a 600°C a raison de 2 °C.min" 1 . 

16 Stabilite des pastilles en milieu aqueux 

La stabilite des pastilles est testee en introduisant des demi pastilles dans un 
becher de 25 mL rempli de 1 5 mL d'eau distillee et ferme par un film. 
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RESULTATS 

ESSAIS MECANIOUES 

1) Cas du ionogel obtenu a partir du precurseur moleculaire tetramethoxysilane et 
du liquide ionique l-butyl-3-meth3dimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

Module d'Young E = 63 ± 7 MPa 

Contrainte a la rupture a = 0,S ± 0,2 MPa 

Ces valeurs sont de Fordre de celles communement obtenues pour les aerogels 
deja decrits dans la litterature de densite proche de 0,3- Les aerogels decrits dans la 
litterature sont des gels qui sont seches dans des conditions hypercritiques. Ces valeurs 
correspondent done a des materiaux fragiles, mais non friables et manipulables. 

2) Cas des ionogels obtenus a partir des melanges de precurseurs silyles A 
(tetramethoxysilane / metbyltrimethoxysilane 50/50 moI%) et B 
(tetramethoxysilane / phenyltriethoxysilane 62/3S moI%) et du liquide ionique 
l-butyl-3-methyIimidazolium bis(trifluoromethjisulfonyl)imide 





Melange A 


Melange B 


Module d' l^oung E (MPa) 


20 


10 


Contrainte a la rupture c (MPa) 


0,6 


0,3 



CONDUCTR^ITES 



1) Precurseur moleculaire : tetramethoxysilane 

Liquide ionique : l-ethyl-3-metli3'litnidazolium 

bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 



conductivity (o en S.cm"') 


a -20°C 


a0°C 


a50°C 


a 150°C 


a200°C 


5,4 x 10' 3 


1,5 x lO" 4 


1,1 x 10'* 


6,6 x 10' J 


3,8 x W 2 
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2) Precurseur moleculaire : tetramethoxj'silane + methyltrimethoxysilane 
Liquide ionique : l-ethyl-3-methylimidazolium 

bis(trifluorome1hylsulfonyl)iinide 



conductivite (a en S.cm* 1 ) . 


■ a-20°C 


aO°C 


a 50°C 


a 150°C 


a200°C 


1,0 x 10° 


4,0 x 10° 


3,0 x 10"* 


1,8 x 10" 


3,2 x W 2 



3) Stabilite des performances : 

Les ionogels ont ete soumis a des mesures de conductivite a 200 °C, repetees 
toutes les 30 minutes pendant 16 heures : aucune" degradation de la conductivite n ? a ete 
constatee. 

Ces valeurs de conductivite classent les "ionogels parmi les meilleurs conducteurs 
ioniques soli des connus a ce jour, et particulierement les classent comme ceux 
presentant la meilleure association conductivite ionique / tenue en temperature. 

STABILITE EN MILIEtl AOTJEUX 

1) Cas des ionogels a base de tetramethoxysilane 

Au bout de quelques heures le liquide ionique est extrait par l'eau ; il ne reste 
done que le squelette inorganique forme par le precurseur moleculaire. 

2) Cas des ionogels obtenus par un melange tetramethoxysilane x / 
phenyltriethoxysilane y ou tetramethoxysilane x / methyltriinethoxysilane y, avec y 
<30mol% 

Au bout de deux mois le liquide ionique est deplace par Teau ; il ne reste done 
que le squelette inorganique forme par le precurseur moleculaire. 

3) Cas des ionogels obtenus par un melange tetramethoxysilane x / 
phenyltriethoxysilane y ou tetramethoxysilane x / methyltrimethoxysilane y, avec y 
> 30 mol% 

La stabilite en milieu aqueux de ces ionogels a ete testee pendant cinq mois et on 
constate que la pastille conserve son integrite, le liquide ionique etant toujours piege a 
Tinterieur des pores de la matrice. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de preparation d'un gel conducteur ionique sous forme solide, 
encore designe "ionogel", caracterise en ce qu'il comprend une etape de melange d'un 
liquide ionique avec au moins un precurseur moleculaire comportant au moins un 
groupement hydrolysable, le cas echeant en presence d'un acide, tel qu : un acide 
carboxylique, le melange etant ensuite laisse au repos pendant un ou plusieurs jours 
jusqu'a obtention d'un gel forme par polycondensation du ou des precurseur(s) 
moleculaire(s), contenant en son sein le liquide ionique susmentionne, et susceptible 
d'etre mis en forme, notamnient sous forme de solide monolithique transparent. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le liquide ionique est 
choisi parmi ceux comprenant a titre de cation un no3'au imidazolium ou pyridinium, le 
cas echeant substitue, notamment par un ou plusieurs groupes alkyles de 1 a 4 atomes 
de carbone. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le cation est un 
noyau imidazolium de formule (I) suivante : 



est : 



(I) 

24 z 3 

dans laquelle : 

- Ri et R 2 representent un groupe alkyle de 1 a 4 atomes de carbone, et 

- Zi, Z 2 et Z 3 representent un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 1 a 4 
atomes de carbone. 

4. Procede selon l'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le cation 

- le l-butyl-3-methylimidazolium de formule suivante : 

H 3 C^ 

EL,C CHj 
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ou le l-eth34-3-methylimidazolium de formule suivante 



CH =-W 



ou le l-butyl-2, 3, 4, 5-telramethytimidazolium de formule suivante 

CH 3 

" CH 2 ^ CH 3 



H 3 C 



CH, 



5. Precede selon la revendi cation 1 ou 2, caracterise en ce que le cation est un 



noj'au pyridinium de formule (II) suivante : 




(H) 



dans laquelle Rret R 2 represented un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 
1 a 4 atomes de caxbone. 



6. Procede selon Tune des revendications 1,2 et 5, caracterise en ce que le 
cation est : 

- le l-butyl-3-metii3dpyridimum de forniule suivante : 

CH. 




7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le liquide 
ionique contient, a titre d' anion, ceux choisis parmi les halogenures et anions perfluores. 



WO 2005/007746 PCT/FR2004/001 723 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que V anion 

est : 

- le bis(trifluoromethylsulfonyl)imide de formule : 

©N 

v° 

O CF 3 

- Thexafluorophosphate de formule PF 6 ~ 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le liquide 
ionique est choisi paimi : 

- le l-butyl-3-methyUmidazoIim^ 

- le l-etli34-3-methyUmidaz^ 

- le l-bu^-3-meliiyliinidazoliumhexafluorophosphate. 

10. Procede selon Pune des revendications 1 a 9 5 caracterise en ce que le 
precurseur moleculaire est choisi parmi les derives des Elements des groupes 13, 14 et 
15 du tableau periodique, ou les derives de metaux de transition. 

11. Procede selon Pune des revendications 1 a 10, caracterise en ce que le 
precurseur moleculaire est un compose de formule generale : R' x (RO) 4 _ x Si 

dans laquelle : 

- x est un nombre entier variant de 0 a 4 ? 

- Rrepresente un groupe alk)de de 1 a 4 atonies de carbone, et 

- R' represente : 

* un groupe alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, ou 

* un groupe aryle comprenant de 6 a 30 atomes de carbone, ou 

* un atome d'halogene, 

ledit compose etant notamment le tetramethoxysilane, le methyltrimethoxysilane, 
le phenyltriethoxysilane, ou bien caracterise en ce que le precurseur moleculaire est un 
melange de composes tels que defmis ci-dessus. 



PCT/FR2004/001723 

20 

. 12. Procede selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise en ce que le 
rapport molaire liquide ionique/precurseur moleculaire dans le melange est 1/2. 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que l'acide 
carboxylique est de l'acide formique. 

14. Procede selon Tune des revendications 1 a 13, caracterise en ce que le 
rapport molaire precurseur moleculaire/acide carbox)dique dans le melange est de 1/50.. 

15. Procede selon Tune des revendications 1 a 14, caracterise en ce que le 
melange est laisse au repos pendant 7 a 9 jours sous atmosphere et temperature 
ambiantes. 

16. Procede selon Tune des revendications 1 a 15, caracterise en ce que le 
melange est vieilli sous ultra-sons pendant 24 heures. 

17. Procede selon Tune des revendications 1 a 16, caracterise en ce que les 
ionogels obtenus presentent les caracteristiques suivantes : 

- ce sont des solides monolithiques, 

- ils sont stables jusqu'a des temperatures d'environ 350°C, 

- ils sont transparents, 

- ce sont des conducteurs ioniques, leur conductivite ionique etant notamment 
comprise entre environ 10" 4 et 10" 3 S.cm' 1 a temperature ambiante et entre 1CT 2 et 10' 1 a 
230°C. 

18. Ionogels tels qu'obtenus par mise en oeuvre d'un procede selon l'une des 
revendications 1 a 17, lesdits ionogels comprenant un liquide ionique tel que defini dans 
Tune des revendications 1 a 9, confine au sein d f un reseau solide continu forme a partir 
d'au mo ins un precurseur moleculaire tel que defmi dans Tune des revendications 10 ou 
11. 

19. Ionogels selon la revendication IS, caracterises en ce qu'ils presentent les 
caracteristiques definies dans la revendication 17. 
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20. Ionogels selon la revendication 18 ou 19, caracterises par la presence d'un 
reseau solide continu. 

21. Ionogels selon Tune des revendications IS a 20, caracterises en ce qu'ils 
presentent les proprietes mecaniques suivantes : 

— uh module d' Young compris entre environ 50 et environ 100 MPa, notamment 
compris entre environ 52 et environ 75 MPa, et de preference de valeur 
moyenne egale a environ 63 MPa,. et 

— une contrainte a la rupture comprise entre environ 0,1 et environ 1,5 MPa, 
notamment comprise entre environ 0,44 et environ 1,31 MP a, et de preference 
de valeur moyenne egale a environ 0,82 MPa. 

22. Ionogels selon Tune des revendications IS a 21, caracterises en ce qu'ils 
sont stables en milieu aqueux. 

23. Utilisation de ionogels selon Tune des revendications 1 S a 22 : 

— en tant que materiamc conducteurs, notamment dans le cadre de la preparation 
d'accumulateurs, de piles a combustible, de cellules photovoltaiques ou de 
systenies electro chromes, 

— en tant que membranes pour la mise en oeuvre de precedes de separation de 
gaz ou de liquides, ou d'electrodialyse, 

— en tant que phase stationnaire en analyse chromatographique. 
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